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© Elektrode fur elektrochemische Energiewandler 

© Die Erfindung betrifft eine Elektrode (2, 4) fur elektro- 
chemische Energiewandler, insbesondere Energiewand- 
ler mit flussigem, fixiertem Elektrolyten (8), mit einem po- 
rosen leitfahigen Trager (2.1, 2.2, 4.1, 4.2) sowie darauf 
angeordnetem Katalysator (2.3, 4.3), wobei der porose 
Trager (2.1, 2.2, 4.1, 4.2) mindestens zwei Porentypen un- 
terschiedlicher Gro&e aufweist, und elektrolytseitig be- Gas 
ginnend und in Richtung auf die Gasseite fortschreitend 
der mittlere Porendurchmesser ansteigt. 
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Beschrcibung 

Die Erfindung betrilTl Eleklroden fur cleklrochcmisehe 
Energicwandler, insbesonderc mil fliissigcn und fixicrlcni 
Elcktrolyicn. Die Erfindung koninil vor all cm in sole hen 5 
Encrgicwandlcrn zum Einsalz, die Cjase crzeugen (ElckLro- 
lysc) cxicr verzehren (Brcnnsioffzcllc, Gasscnsor). 

lilcklrochcinischc Energicwandler mil Icslcni, llussigcm 
odor fixicrtcm, z. B. aJkalischcm Elckirolyicn sind an sich 
bckannl. Ein.EIcklrolyscur mil llussigcm, fixicrtcm Elckiro- 10 
lylcn isl /.. B. in Davenport el al. Space water electrolysis: 
space- stalion through advanced missions in: Journal of 
Power Sources, 36 (1991) 235 249 bcschricbcn. Dcr Elek- 
trolyl isl in eincr porosen Matrix (auch Diaphragm a ge- 
nannt) und in den direkl benachbart /.ur Matrix angcordne- 15 
ten porosen, mil Kalalysator bcschichlclen Eleklroden h- 
xicrt. Die Elcklrolyscgascniwicklung findci vorwicgend in- 
ncrhalb der mil Elektrolyl gcfulhen Porcn stall. Die Eixic- 
rung des Elckirolyicn unter Elektrolysebelricb wird ubli- 
cherweise durch Kapillarkraftc errcicht. Die hydrophilcn Ei- 20 
gcnschafl.cn der Elcktrolylniatrix werden ausgcbildct, indeni 
dcr lilektrolyl vorzugsweisc in dcr Matrix fixicrt wird und 
nieht von den lilcktrodcn abgesaugl wird. 

Die Eleklroden umfassen cin poroses Tragcrmalcrial so- 
wie cine darauf angeorduele aktive Sehielit, im folgenden 25 
auch als Kalalysator odcr Eleklrokalalysator bczeichncl. A Is 
Katalysatoren fur die Wassersloffabschcidung wurden bis- 
hcr Edelmclallc, Nickel und seine Legicrungcn, amorphc 
Mclallc, sintcrmclallischc Legicrungcn mil La n than und 
"Nickel 1 rid "Nickel Wfiindungcn u. a. eingcscLzr." Nickel" 30" 
/.cigt dabei die u nan gen eh me Eigcnschafl des A I terns unter 
Biidung P-ITydridcn. Fur die anodische Sauerstoffabschei- 
dung wurden Edelmetalle, Nickel und seine Legicrungcn, 
amorphc Legicrungcn, Spinel 1c, Perowskit, Metal loxidc, 
Graphil u. a. eingcsclzl. Die mcislcn Katalysatoren weiscn 35 
kcinc ausrcichcndc Langzcilslabililal auf. Viclc, daruntcr 
RA Nil Y- Nickel, haben cine rclativ hohc Ubcrspannung. 

Die an die Eiektrodcn angrenzenden, mil Abstandshaltern 
crzcugl.cn Produktgaskanirncrn sind mil den Produktgascn 
gcfullt (bei der Wasserclekt.rolyse: Saucrslofif benachbart 40 
zur Anode. WasscrstofT benachbart /.ur Kathode) und ent- 
halten keinen lilektrolyl en. Die Phascntrcnnung zwischen 
den Produktgascn und den fixicrlen fliissigcn lilektrolyten 
findel inncrhalb dcr porosen Eleklroden stall. Die Eunkti- 
onsweisc crmoglichi die Eleklrolysc ohnc Gas-Scparatorcn. 45 

Aufgrund des bcschricbencn Aufbaus grcnzl jede dcr bci- 
den lilcktrodcn auf eincr Seitc an den lilektrolyten und auf 
dcr andcrcn Seitc an eincs dcr Produklgasc. Man spricht 
deshalb von gasseitigen und elektrolyl scili gen Bercichcn ei- 
ncr Elcklrode. 5^ 

Benachbart zu der kathodenseitigen Produklgaskanwicr, 
und von dicscr durch cine Mcnibran gctrennl, findct sich die 
Eduklkammcr mil Wasscr odcr eincr waBrigen Losung. Die 
Zufuhrung des Edukls zu den Eleklroden erfolgl durch Gas- 
dilTusion. Dcr Wasscrdarnpf diffundicrt uber die Membrane 55 
durch die Kathodcnkainmcr (H 2 -Raum) zur Kathode auf- 
grund des Wasscrdampfpartialdruckgcfalles zwischen 
Eduklkammcr und eleklroiylgefulller poroscr Kathode. Das 
elcktrochcmisch vcrbrauchlc Wasscr kann ubcr cincn Kreis- 
lauf, dcr gleichzcilig zur Kuhlung und zur Wasscrzufuhr 60 
dient, erselzl werden. 

Bei elcklrochemischcn Encrgiewandlcrn, z. B. mil fliissi- 
gen und fixicrlen Elckirolyicn, bcslimmt. die Poren sl.ru ktur 
dcr Elcklrode wesendich die zur Verfugung slchendc aktive 
PI ache und bccinfluBl den A bl ran sport, dcr Produklgasc 65 
(Eleklrolysc) bzw. die Zufuhrung dcr Reaktionsgasc 
(Brcnnsloffzclle), die clcktrische Lcilfahigkeil dcr Elck- 
irodc und die mcchanischc Stabililat. 
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Mil abnehnicndeni Porcndurchmesser sicigi nach unscren 
Bcobachtungcn die aktive Flache und somil dcr Wirkungs- 
grad des lileklrodenpro/esscs. Jcdoch isl mil abnehmendem 
Porendurchuiesscr cine Vcrschleehlerung des ( iaslransports 
im lileklrolysebclrieb festy.ustcllen, wahrend dutch Kapil- 
larkraftc die Fixicrung des lilektrolyten irn Porcnsysiem der 
lilcktrode /.unimml. Bei einem zu groBen Porendurchmesser 
beslehl die Gcfahr des Hlcktrolylvcrlusts. 

Aufgabe der lirfindung ist es deshalb, cine Blektrode zu 
schaffen, 

mil der cin moglichsl groBes lileklrolytvolumcn ge- 
spcicherl werden kann, wobci cin lilektrolylverlusl 
vennieden werden soli, 

und gleichzcilig cincn moglichsl guter Hdukl- und 
Produktgaslransporl gcwahrleislet werden kann. 

Diesc Aufgabe wird mil dem Gcgcnsland des Anspruchs 
1 gclost. Vortcilhaftc Ausfuhrungcn der lirfindung sind Gc- 
gcnsland von Unlcranspruchen. 

Die ElcktrcKlc umfaBt cincn cleklrisch leitrahigen Tragcr 
und cine cin- odcr beidseilig aufgebrachlc Aklivschichl, die 
nachfolgend auch als Kalalysator bezcichnet wird. Erfin- 
dungsgcmaB wcist der porosc 'lYagcr der lilcktrode mindc- 
slens z.wei Poreritypen unlerschiedlicher GroBe auf, wobei 
die Porcnlypcn dcrarl inncrhalb des Tragcrs vcrtcilt sind, 
daB elcktrolylseitig beginnend und in Richlung auf die Gas- 
seitc fort^chreitend, dcr mitliere Porendurchmesser ansleigl. 
Dieklcincren Porcn, die vcrstarkt eleklrolylseilig vorhanden 
"sind; dienen dazu; cin nioglichst-groBes-Elckirolytvolumen 
zu spcichern (fixicren). Die groBcrcn Porcn, die vcrstarkt 
gasscitig vorhanden sind, dienen dazu, cincn moglichsl gu- 
len Edukt- und Produ klg as Iran sport zu gewahrleisten. 

Dcr Erfindung licgt die Erkcnntnis zugrundc, daB der 
Eicklrolyl, der tcilwcise an den klcincren Poren des clektro- 
lyLscitigcn Bereichs dcr Elcklrodc herausgeschoben wird, 
durch die Kapillarwirkung der klcincren Poren des clcktro- 
lytabgcwandtcn Bereichs aufgesogen und in das mikropo- 
ri>se Porensystcm des elcktrolyLseitigen Bereichs zu ruckge- 
lcitct wird. 

Mil dcr crfindungsgcmaBen ElckU-ode wird cine optimale 
Abstimmung dcr gegcnsaUdichcn Anfordcrungen an die ak- 
tive El ache des Elektrodenprozcsscs cincrscils und den Gas- 
ab Iran sport andercrsciLs crhall cn. 

Des weitcrcn wird durch die Erfindung crreicht, daB ohnc 
Einschrankung des Wirkungsgrads cin Elcktrolylvcrlusl mil 
hohcr Sichcrheit ausgeschlossen werden kann. 

Dcr erfindungsgemaBc porosc Tragcr kann zurn Bcispiel 
aus einer cinzelncn Schicht bestehen, die mindestens zwei 
Porcntypen unlerschiedlicher GroBe aufweist. Dariibcr hin- 
aus kann eine der porosc Trager auch aus mchrcren Schich- 
len aufgebaut sein, wobci jede Schichl mehrere Porcntypen 
unlerschiedlicher GroBe aufweist. 

Dcr porosc Tragcr kann bevorzugt ein Met al 1 (wic Nickel, 
Titan odcr Slahl) odcr Graphit scin, wobci bevorzugt Filze, 
Schaume, Gcwebc cingesetzt werden. 

Als Aklivschichl wird bevorzugt. cin Mctalloxid, Metall- 
oxidhydrat, Mclallhydroxidcn oder Mischungcn daraus der 
Elcmcnlc Iridium, Ruthenium, Palladium Plalin, Osmium,. 
Rhodium, Tantai, Zinn, Zink verwendct. Besondcrs gceigncl 
sind die clcktroncnlciicndcn Metalloxidc dcr Gruppc VIII 
de.s Peri ode n systems. Iridiumdioxid hat sich nach unsercn 
Messungcn als besondcrs langzciLslabil erwicscn. 

Die erwahntcn Katalysatoren weiscn folgcndc Eigen- 
schaflcn auf: 

- hohc cleklrochcmische Akfivilal bei hoher spczifi- 
schcr Obcrflache und geringeni Widcrstand, 
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gcringc WasscrstoiT- und Saucrsiofi'ubcrspannung, 
Langzcitstabililai hci hohcn Slromcn. 

Sic sind den bckannlcn Kalalysaloren inshesondcre ini 
Bezug auf Alterung und Langzeitbesiandigkeii uberlcgen. 
Die in dcr Beschrcibungscin lei lung angegebenen Problcine 
der bckannlcn Katalysaloren irclen nicht auf. 

Das Aulbringcn dcr cleklroak liven Schichl auf die 'I Ya- 
gers truklur kann voncilhafl nach den folgendcn Verfahrcn 
crfolgen: 

a) Thcrmolylischcs Verfahrcn 

Die Aktivschichi entstchl durch thermische Xcrsctzung 
von Iridiuinsaly.cn wie TTcxachloroiridiumsaurc auf deni 
Elcklrodcntragcr. Die Aufbringung dcr Vorslufc kann durch 
Tauchcn, Sireichcn, Pinscln odcr cin Druckverfahrcn crfol- 
gen. Die Urnwandlung /.urn Oxid erfoJgl. bei ca. 200 500°C, 
bevorzugl bei 40()°C. Dcr Beschichiungsvorgang wird 
mchrfach wicderhoU. Dcm Iridiumsalz konnen anderc Bc- 
slandlcilc zugegeben werden, /.. B. Ruthenium-, lan Lai, 
Zinnverbindungcn, urn spczifischc Eigcnschaflcn dcr Akliv- 
schichl auszubildcn. 



P) Pulververfahren 

Aus Mclallsalzvorslufcn (z. B. TIcxachloroiridiurnsaure, 
Ruthcniumtrichlorid) wird 

- durch Ausfallen mil Lauge in eincm Sol-Gcl-ProzeG 
odcr 

- durch Lhermischc Zcrsct/.ung in cinem 'ilcgcl 

das Mclulloxid hcrgcstelll und in eineni zwciten Schrill auf 
die Tragerstruklur aufgebracht. 

Die erfindungsgcmaBe Elcktrode i si fur den bifunktiona- 
len BeLricb gceignel, das heiBt fur den abwcchsclnden Elck- 
irolysc- und/odcr Brcnnstofrzcllcnbeirieb. 

Die erfindungsgcmaBe Elcktrode kann fur clcktrochemi- 
sche Encrgiewandler allgemcin eingeselzt werden odcr spc- 
zicll fur sauersloflcrzeugcndc Lcbenserhaltungssyslcme, 
wasserstofTerzcugendc Subsystem zur A bgasnachbeh an ri- 
lling, als energicerze.Ligcndc Brcnnsloffzellc, als kompaklcr 
Elcklrolyseur in der Energicwirlschafl. 

Die Erfindung wird anhand von Fig. mil Bczug auf kon- 
krclc Ausfuhrungsbcispicle nahcr crlaulcrt. lis zeigen: 

Fig. 1 einen elcklrochcmischcn Encrgiewandler mil zwei 
erfindungsgemaBen Eleklroden in schematischer Darstel- 
lung, 

Fig. 2 bimodale Poren vcrteilung ciner Wasscrstoffelek- 
trode (inlcgriert iibcr a lie EJektrodcnschichlen), 

Fig. 3 bimodale PorenvcrleiJung ciner SaucrslofTclek- 
trode (inlcgriert iiber alle Eleklroden schichten), 

Fig. 4 Strom-Spannungskenniinicn beschichteler und un- 
beschichLcter Eleklroden (Abszisse: Stromdichlc mA/cm 2 ,j 
Ordinate: Zellspannung/V), 

Fig. 5 Standzcitvcrhallcn beschichteler und unbeschichlc- 
ler Eleklroden bei 200 niA/cm 2 und 70°C iibcr 1 1 .000 Slun- 
den (Abszisse: Zeil/h, Ordinate: Zellspannung/mV). 

Fig. 1 zcigt einen elektrochemischen Energicwandlcr, der 
zwei bcvorzugle Ausfuhrungsformcn der erfindungsgema- 
Ben Elcktrode als Kathode 2 und Anode 4 sowic eineni da- 
zwischen angeordneten Elektrolyten 8 umfaBl. 

Die bciden Eleklroden 2, 4 umfassen jeweils drei Schich- 
tcn: 

a) cine gasscitigc r J rage rsehich 1.2.1, 4.1 mil birnodaler 
Poren radi en vcrteilung. das heiBt zwei bcvorzugle Po- 



renradien; die Mchr/ahl dcr grpBcren Poren licgl /.ur 
Gasscile bin, und die Mehrzahl dcr kleincren Poren 
licgl /.uni Eleklrolyt en hin; 

b) cine clekl.rolytsciligc Tragcrschicht 2.2, 4.2 mil hi- 
modaler Porcnradi en vcrteilung, wobei die Mehrzahl 
der kleincren Poren zur HleklrolyLscile hin liegen, und 
die Mchr/ahl dcr groBcren Poren zur Gasscile hin lie- 
gen, 

c) cine Aklivsehichi 2.3,-4.3 aus Iridiunidioxid. 
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Wie man aus der Fig. 1 crkennen kann, sind die groBcren 
Poren dcr elektrolylsciligen Schichl 2.2 b/.w. 4.2 klciner als 
die groBcren Poren der gassciligen Schichl 2.1 b/.w. 4.1. 
Ebcnso sind die kleincren Poren der eleklrolytsciligcn 
15 Schichl 2.2 b/.w. 4.2 klciner als die kleincren Poren dcr gas- 
seiligen Schichl 2.1 b/.w. 4.1. 

In dcm Diagram m ini unieren Tcil der Fig. 1 sind die prin- 
zipicllcn Porcnradienvertcilungcn dcr bciden bimodalcn 
Kathodenschichlcn 2.1, 2.2 beispiclhaft aufgclragcn (Ah- 
20 szissc: Poren radius, Ordinate: AnLcil am Gesamtporenvo lu- 
men). Man erkennl, daB in jeder Schicht2.1, 2.2 zwei bevor- 
zugte Poren radien vorhanden sind (zwei rci alive Maxima). 
In der Elektrodcnschichl 2.2, die elcktrolylseilig angeordnet 
wird, iibcr wicgt der Anlcil dcr kleincren Poren gegenuber 
25 den groBcren Poren. Komplementar dazu ist die cleklrolyl- 
abgcwandlc Schicht 2.1 gestaltcl. 

Die groBcren Poren in jeder Schicht dicnen dcm unbehin- 
dcrten Gas transport, die kleincren Poren dcr Fixierung des 
Elektrolyten. 

30 Die Schichle^n 2.1, 4.1 diencn haupLsachlich dcm Gasan- 
bzw. -ablran sport, wobei die klcinere Poren cin Auslragen 
des Elektrolyten verhindcrn. 

Die Schichten 2.2, 4.2 diencn haupLsachlich der Fixierung 
des Elektrolyten. wobei die groBcren Poren der Zu- und 

35 Austritl von EdukL- und Produktgasen erlaubcn. 

An den elcktrolytseitigen Aktivschichten 23, 43, die par- 
ti ell in die Schichten 2.2 bzw. 4.2 eindringen konncn, lauft 
die clcktrochemische Rcaktion ab. 

Ohne den genanntcn erfindungsgemaBen Schichtaufbau 

40 der Elcktrode wird entweder Eleklrolyt ausgclragen odcr der 
Gastransporl wird cmpfindlich behindcrt. 

Bei einer lilektrolyseelektrodc werden fur die Saucrstotr- 
eleklrode groBcre Poren eingeselzt als bei o'er Wasscrst off- 
el ektrode, weil Saucrsloffblasen groBer als Wasserstoffbla- 

45 sen sind und die GroBc der Saucrsloffblasen zudem mil stei- 
gender Stromdichlc zunimml. Wie man aus dcr Fig. 1 erken- 
nen kann, sind deshalb die Poren der Anode groBer als die 
entsprcchenden Poren dcr KaUiode. 

Die Tlerstellung birnodaler Schichten, wie sic in Fig. 1 ge- 

50 zcigt sind, bei denen die bciden Porcnartcn zur Gasscilc 
bzw. zur Eleklrolyt sci I c hin konzen inert sind, isl rel at iv auf- 
wendig. Aus fcrtigungstechnischer Sichl kann es deshalb 
vortcilhafl sein, cine Schichl nach Fig. 1 durch mehrere diin- 
nere Un terse hi ch ten zu ersctzen,. wobei inncrhalb jeder Un- 

55 terschicht die Porenarten gleichverteilt sind, jedoch elcktro- 
lylseilig beginnend und in Richlung auf die Gasseite fort- 
schrcitend dcr mi 111 e re Porendurchmesser der einzclncn 
Schichten von Schicht zu Schichl erhoht wird. 
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Bcispicl 1 n'ra§ersirukiur) 



Die Eleklroden mil hxicrtcm alkalischcm EJcklrolytcn 
umfassen genau zwei unterschiedliche Tragerschichten. Die 
Schichten werden beidseilig einer meuLIischen Sperrschicht 
65 (z. B. Blcch, Filz, Vlics, Schaum odcr Gcwcbc) aufgebracht. 
Besonders vortcilhafl wird cin Nickelfilz odcr Graphilfilz 
mil zwei Lagcn unterschicdlicher Porosilai und unlcrschied- 
licher birnodaler Porcnslruklur verwendet. In dcr Elektro- 



3C1D: <DE_19647534A1_L> 



DE 196 47 

5 

dcnschicht, die clcklrolytscilig angeordnci wird, ubcrwiegt 
dcr Anicil dcr kJeincrcn Poren gegeniiber den groBcrcn Po- 
ren. Komplcmcnlar dazu ist die elcktrolylabgewandte Scile 
geslallel: Die Klcklrolyscgaxc werden yiutn groBlcn 'lei I in 
dcr clcklrolyiseitigen Elcklrodcnschicht mil den kleinercn 5 
Poren crzcugl und wandcrn /.ur elcklrolyiabgcwandicn 
Elektrodcnschicht mil dcr groBcrcn, nicht mil Elcklrolyi ge- 
fuliLcn Poren und wcilcr in die anliegcnden (Jasraumc. 

Die Porenradienvcrlcilungcn fur die Was scrsioffc leki rode 
und die SaucrslotTelcktrodc sind unlcrschicdlich: 

Die WasscrslolTclcklrodc cnlhall ubcrwicgend klei- 
nerc Poren mil Vertcilungsmaxiina bei 3 5 mil clcklro- 
lytscilig und 20 50 urn gasscilig (Fig. 2). 

Die Saucrsloffclcktrodc cnlhall ubcrwicgend gro- 
Berc Poren mil Verlcilungsmaxima bei 3 5 urn elcklro- 
lylseiiig und 70 100 urn gasscilig (Kig. 3). 

Kinc solche Elcktrodcnslruktur isL besonders gunslig fiir 
die Wasscrsloffeleklrolysc, weil SaucrstofTblascn groBcr 
sind a!s Wasscrsloffblasen. Sic kann vorlcilhafl, abcr auch 
fiir Brennsloffzcllencleklrodcn cingcscty.l werden. 

BcispicI 2 (ITerstcllung des Tragcrs) 

Auf einen Nickcllilz von 90- 600 g/m 2 werden cinseilig 
gcsicblc Fraklioncn cines Ni c kelp ul vers (z. B. INCO 123) 
aufgcsinlcrU so daB cine makroporosc Elekiroden slruktur 
enLstcht, die clektrolylseitig eingesetzl. wird. Die Gasseite 
dc7 Elektrodc wird aus cincm Nickclpulver grobcrer Kor^O 
nung (z. B. INCO 244) durch einen Sinlervorgang crzcugl. 

Es konncn zusatz.lich Porenbildncr (z. B. 25% Eurnar- 
saure oder Aiimiomumcarbonal) ciugcselzl werden. Die da- 
durch cnlslchcndc Porcnstruktur wirkt sich gunslig auf die 
Slrom-Spannungs-Kurvc dcr Saucrcloflelcktrode aus. 35 

Die spczifischc Obcrflachc dcr Tragcrs truktur bclragi 
zwischen 20 und 60 m 2 /g, dcr miUJcrc Porcndurchmesscr 
zwischen 4 und 17 urn. Maxima dcr Porcndurchmcsscrvcr- 
leilung liegen bei 5 -7 urn und 15 -20 pin. Dancbcn gibl cs 
groBe Poren von 95-1 25 prii Durchmesscr. 40 

BcispicI 3 (Aktivschichl) 

Besonders vorlcilhafl hat sich folgcndes Bcschichlungs- 
vcrfahren crwicsen: 45 

- Nickclfilzc werden in organischen Losungsmilleln 
(wie Accion) cnlfclieU in 20%igcr Schwefclsaurc ge- 
alzt, sorgfaltig im Wasser gespult. 

- Einc Losung von ncxachlororidiumsaure in Wasser/ 50 
Isopropanol wird auf die Nickclfilzc durch Bestrci- 
chen, Tauchcn oder Drucklcchnikcn aufgcbrachL 

Die Bcschichlungslosung kann Zusalzc von Polyalko- 
holen und Celiulosecthem enlhallcn, wie sic in der 
Lackiertcchnik zum Einsatz kommen. 55 

- AnschlieBend werden die Elekiroden im Ofcn unier 
Luftzutrilt crhilzt. 

Bei Vcrwendung vorstehendcr Losung erfolgl die Kal- 
zinierung bei ca. 325 °C ca. 30 min. lang. Bei dicscr 
TempcraLur werden besonders leilfahige Schichlcn mil GO 
geringer WasserslofT- und Saucrstoffubcrspannung er- 
halten. Das crhallcnc Oxid ist kcin slochiometrisches 
Ir0 2 , wie es fruhcr in der Literal ur beschrieben wurde, 
sondern cin OxidhydraL, der ungefahren Zusammcnscl- 
zung zwischen IrO(OIT) und Ir0 2 ■ 2 H 2 0, wobci Iri- 6* 
dium in der Oxidalionsstufe m und IV vorlicgL. 

- Dcr Beschichlungs- und KalzinicrungsprozeB wird 
mindeslens cinmal durchgefuhrl. 
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Mil den heschichictcn Elekiroden crfolgi dann cine 
Nachbchandlung. 

Dabci werden die Elekiroden anodisch polarisiert bei 
crhohlcr'lbniperaiur von cu. 60°C Diese Vorpolarisa- 
lion kann auch im lslckt.rolysebcl.ricb erfolgen. 

Durch die Vorpolarisalion werden Verunreinigungen in 
den Hleklroden herausgclosl oder in einen siabilen Oxidali- 
onszusiand uberfuhrt (u. a. Ni 2 ' in Ni(IV)). Dadurch werden 
10 besonders langzcilsLabilc korrosionsrcsisl.cntc Hlcklrodcn 
crhallen. 

Ms wurden Sland/x:ilen im lilcklrolyscbcLricb bei 80°(! 
und 10 bar von iibcr 15.000 Stundcn ohnc nennensweric 
Degradation nachgewiescn. Aufgrund der Aklivilal des 
15 lilcklrodennialcrials und dcr nicdrigen Oberspannung kann 
der Elcklrolyseur bei Belriebsspannungcn unlcr 1,6 V be- 
iricben werden (Kig. 4). Dadurch spiclcn korrosivc Reaklio- 
nen an den Nickcltragcm und Elekiroden kcinc Rollc mchr; 
der Eleklroiyseur kann ferner bei nicdrigeren Druck und lie- 
20 fercn Temperature n belriebcn werden, a!s dies bisher mil an- 
dercn Syslcmen moglich war. Insgesaint wird ein Zuwachs 
an Sicherheil und Slandzcil. bei gcringcren Belriebskoslen 
crreichl. 

Kig. 4 zcigl, daB die Aktivschiehl die Zcllspannung gc- 
2.5 geniiber Reinnickel bei der alkalisehen Elektrolyse urn rund 
cin halbcs Volt crnicdrigt (bei 2(K) niA/cm 2 , 70°C). 

BcispicI 4 Qilcklrodc fur einc Brcnnsloff- und/oder Elcktro- 
lysezcllc) 



Aus cincr waBrigen Losung von IJcxachlororidiumsaure 
wird durch Zugabc von Alkalicn Iridiumoxidhydrat ausgc- 
falll abgefiltcrt und gewasehen: Der ideale Fallungs-pTT liegl 
zwischen pTT 9 und 14. Das Iridiumhydral wird bei 
90°-450°C getrocknel, pulverisiert. und bei 325°C auf nic- 
tallischc Trager aufgesintcrt. Allernaliv ist die Aufbringung 
ohnc TcmpcraLureinwirkung mil Hilfc cincr Pasle, die Nati- 
on® enthall, moglich. 

BcispicI 5 Oilekirodc fur einc BrennslofTzcllc) 

Das Iridiumoxidhydral wird gctrocknel oder ungetrock- 
net mil bis zu 5% FPMl-Puivcr zu eincr Paste vcrarbcitet. 
Die Paste kann auch Antcile von Kohlepulvcrenthaltcn. Die 
Paste wird auf den Trager aufgebracht durch Strcichcn, Wal- 
zen, Prcsscn oder Sinlcrn. 

BcispicI 6 (Elektrodc fur cine BrcnnstolT- und/oder El cktro- 
lysczclle) 

Eine Mischung aus RuCl 3 und H 2 ItCIg nnd Nalriurnnilral 
wird bei 400 bis 450°C: zum Elektrodenmaterial umgesctzt, 
sorgfallig ausgewaschen und bei 325°C auf den Trager auf- 
gesintcrt.. Die Elektrodc kann zusatzlich Anteilc von Aktiv- 
kohic oder Graphit und Pialin enthalten. Die genannten Pla- 
unmelalle ireien in den Oxidation sstu fen III, IV (und VI) 
auf. 

Beispiel 7 (Hydrophobe Poren) 

Um ein Ein- oder Ausdringen des Elcktrolylen aus dcr po- 
roscn Elcktrodenstruktur zu verhindcrn, kann die Elektrodc 
ein- oder beidseitig hydropholisiert werden. Dazu wird die 
Eleklrodenoberflache mil der Losung eines Polymers wie 
PTYE oder Nafion® bchandclt. 



DE 196 47 534 A 1 

. 7 ,. ■ 8 



Bcispicl 8 (Gesiapcher Trager) 

A Is Trager werden Kohlcnsloffascrniatlcn oder -gewebe 
von unlcrschicdlichcr Porosila'l iibcrcinandcrgcschichtcU 
wobci die Porosilat dor Lagcn vom Gasraum in Richlung 5 
Elcklrolyt abnimml. lis konncn u. a. komnicr/.icll crhalllichc 
Graphilpapicrc cingescizl werden. Einc Vcrklcbung der 
Schichien is! moglich. 

Pal cm anspriichc 10 

1 . Elcklrodc (2. 4) fiar clcklrochcmischc Encrgicwand- 
ler, insbesonderc Encrgicwandlcr mil fliissigcm, fixicr- 
1cm Elcklrolyl.cn (8), mil cincm poroscn Icitfahigcn 
Trager (2.1, 2.2, 4.1, 4.2) sowic darauf angeordnclcm 15 
Kalalysator (2.3, 4.3), dadurch gckennzeichnel, daB 
der porosc 'IVagcr (2.1, 2.2, 4.1, 4.2) mindeslens zwei 
Porcnlypcn unlcrschicdlichcr GroBc aufwcisl, und 
elcklrolyiseilig beginnend und in Richlung aufdic Gas- 
seilc fort.se hrei lend der miulcrc Porcndurchmcsscr an- 20 
sleigl. 

2. lilcktrodc nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcich- 
net daft der IVagcr mehrcrc Schichien (2.1, 2.2, 4.1, 
4.2) urnfaBt, wobci jede Schichl mindeslens /.wei Po- 
rcnlypcn unlcrschicdlichcr GroBe aufwcisl. 25 

3. Elcklrodc nach Anspruch 2, dadurch gckennzeich- 
nel, daB inncrhalb cincr Schichl (2.1, 2.2, 4.1, 4.2) elck- 
lrolyiseilig beginnend und in Richtung aufdic Gasseilc 
forLschreilend, der inilLlcrc Porcndurchmesser anstcigl. 

4. Elcktrode nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 30 
zeichncL, daB dcr miulcrc Porcndurchmesser dcr cin- 
zclncn Schichien elcklrolyiseilig beginnend und in 
Richlung auf die Gasseilc forLschreilend von Schichl 

zu Schichl ansleigL. 

5. Elcklrodc nach cincm der Anspriichc 2 bis 4, da- 35 
durch gckennzeichnel, daB mindeslens cine der Schich- 
ien (2.1, 2.2, 4.1, 4.2) hydrophiic Poren aufwcisl. 

6. Elcktrolylc nach Anspruch 5, dadurch gekenn zeich- 
ncL daB die gassciiigc Schichl (2.1, 2.2) hydrophobe 
Poren aufwcisl. 40 

7. Elcklrodc nach cincm der vorangehenden Ansprii- 
chc 2 bis 6, dadurch gckennzeichnel, daB sic cine cJck- 
Lrisch Jcilfahigc gas- und fliissigkciisdichle Schichl 
(Spcrrschichi), utnfaBl. die zwi schen zwei dcr Schich- 
ien des Tragcrs angcordncl isL 45 

8. Elcklrodc nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
nct, daB die Spcrrschichi. cin Nickclblcch oder cine 
GraphiLfolie isL. 

9. Elcklrodc nach cincm der vorangehenden Anspru- 
chc, dadurch gekcnnzcichneU, daB sic Schichien von 50 
Pilzen, Gcweben oder Schaumen aus eincrn Melall wic 
Nickel, oder Kohlcnsloff cnmall. 

10. Elcklrodc nach eincrn der vorangehenden Ansprii- 
chc, dadurch gckennzeichnel, daB dcr Trager (2.1, 2.2, 
4.1, 4.2) aus Melall wie Nickel, Titan, Slahl oder Gra- 55 
phi I bestchl. 

1 1 . Elcklrodc nach eincrn der vorangehenden Ansprii- 
chc, dadurch gekenn zeichneL, daB der Katalysalor (23, 
43) ein Melall ox id, Mclalloxidhydral, Melallhydroxi- 
den oder Mischungcn daraus der Elemenlc Iridium, 60 
Rulhcnium, Palladium Plalin, Osmium, Rhodium, Tan- 
lal, Zinn, Zink isL. 

12. Elcklrodc nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zcichneL, daB dcr KaLalysaior (23, 43) durch cincn 
thcrmolyli schen und cincn nachgcschallelcn anodi- 65 
schen FormierungsprozeB aufgebrachl isl, wobci ioni- 
schc Vorslufen bei Temperai.uren unier 500°C auf dem 
Trager zu Oxiden/Hydroxiden und/odcr Mischoxidcn 



zersclzi und dann so unier cincr anodi schen Slrom- 
diehlc von bis zu ca. 200 mA/cm 7 nachbchandcll sind. 

13. Elcklrodc nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zciehncl, daB dcr Kalalysator (23, 43) nach einem 
Sol-Gel- Vcrfahrcn oder Pall vcrf ah ren aus Mclallsalzcn 
der Elcnicntc Iridium, Rulhcnium, Palladium Plalin, 
Osmium, Rhodium, Tanlal, Zinn, Zink hergcslclll isl. 

14. Iilcklrodc nach Anspruch 11,12 oder 13, dadurch 
gckennzeichnel, daB dcr Kalalysaior (23, 43) in den 
Oxidaiionsslulcn III und IV vorlicgl. 

15. Iilcklrodc nach cincm dcr vorangehenden Ansprii- 
chc, dadurch gckennzeichnel. daB dcr clcktrochemi- 
sche Wandler ein Elcklrolyscur oder cine BrcnnslolT- 
zclle isl cxicr abwechscind als Elcklrolyscur und 
Brcnnsloffzcllc bclricbcn werden kann. 

16. Elekiroehcmischer Encrgic wandler mil fliissigcm 
fixiencn Klckirolyi.cn sowic Wasscrslofl elcklrodc und 
Saucrslofl'clcklrodc, dadurch gckennzeichnel, daB 
Was scrslolTclekt rode und Saucrsloffclcktrodc nach ci- 
ncm dcr vorangehenden Anspriichc aufgebaul sind, 
wobci dcr miulcrc Porcnradius der Saucrsloffclcklrode 
groBcr isl als der miulcrc Porcnradius dcr Wasserstoff- 
eleklrodc. 



Hierzu 5 Scilc(n) Zeichnungen 



OCID: <DE_19647534A1„L> 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 Nummer: DE 19647 534 A1 

Int. CI. 6 : H 01 M 4/90 

Offenlegungstag: * 28. Mai 1998 




Fig. 1 



802 022/113 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 



Nummer: 
IntCI. 6 : , 
Offenlegungstag: 



DE196 47 534 A1 
HOI M 4/90 

28. Mai 1998 




802 022/113 



5CID: <DE_ "1 9647534A1 _l_> 



ZEICHNUNGEN SEITE 3 



Nummer: 
Int. Cl. e : 

Offenlegungstag: 



DE 196 47 534 A1 
HOI M 4/90 

28. Mai 1998 




802 022/113 



ZEICHNUNGEN SEITE 4 



Nummer: 
Int. C!. ti : , 
Offenlegungstag: 



DE 196 47 534 A1 
H01 M 4/90 

28. Mai 1998 




802 022/113 



OCIQ: <DE__19647534A1J_> 



ZEICHNUNGEN SEITE 5 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE 196 47 534 A1 
H 01 M 4/90 

28. Mai 1998 




o 

o 



a 

o 



K 



■4J 

—CD. 

CD 

■s 



5a 



to 



MM 



1 



•"I a 



-t-3 

SB 



o 
o 
o 

rsl 



-49- 



O 

o 
o 



o 
o 



© 

N 



o 
o 
o 



O O 



Aiu/6unuueds||OZ 



802 022/113 



Column 2 

The electrode comprises an electrically conductive 
carrier and an active layer applied to one or both sides, which 
hereafter is also referred to as the catalyst. According to this 
invention, the porous carrier of the electrode has at least two 
pore types of different sizes, the pore types being distributed 
within the carrier in such a way that mean pore diameter increases 
beginning from the electrolyte side and progressing towards the 
gas side. The smaller pores, which are more frequent towards 
the electrode side, serve the purpose of storing (fixing) the 
largest electrolyte volume possible. The larger pores, which 
are more frequent towards the gas side, serve the purpose of 
making sure that educt and product gas transport is as effective 
as possible . 

Columns 3 & 4 

Fig. 1 shows an electro -chemical energy converter 
comprising two preferred design patterns of the electrode 
according to invention in form of cathode 2 and anode 4 , as well 
as an electrolyte 8 placed between them. 

Each of the two electrodes 2, 4 comprises three layers: 
a) on the gas side a carrier layer 2.1., 4.1 with bimodal 
pore radii distrubution , i.e. two preferred pore radii; the 
majority of larger pores is located towards the gas side, and 
the majority of smaller pores located towards the electrolyte; 
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b) on the electrolyte side a carrier layer 2.2, 4.2 
with bimodal pore radii distribution, with the majority of 
smaller pores located towards the electrolyte side and the 
majority of the larger pores located towards the gas side, 

c) an active layer 2.3, 4.3 consisting of iridium 

dioxide . 

As can be seen from Fig. 1, the larger pores of the 
electrolyte-side layer 2.2 or 4.2 are smaller than the larger 
pores on the gas -side layer 2.1 or 4.1. Likewise, the smaller 
pores of the electrolyte- side layer 2.2. or 4 . 2 . are smaller 
than the smaller pores of gas -side layer 2.1. or 4.1. 

The diagram in the lower area of Fig . 1 traces out an example 
of principal pore radii distributions in the two bimodal cathode 
layers 2.1, 2.2 (absciss: pore radius; ordinate: share of total 
pore volume) . As can be seen, there are two preferred pore radii 
in each of the layers 2.1, 2.2 ( two relative peaks ) . In electrode 
layer 2.2, which is located on the electrolyte side, the share 
of smaller pores is larger than that of the larger pores . The 
layer facing away from the electrolyte, layer 2.1, is designed 
in a way complementary to this . 

The larger pores in each layer are used for the purpose 
of unimpeded gas transport, and the smaller pores for fixing 
the electrolyte. 

The layers 2.1, 4.1 are mainly used for of back and forth 
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gas transport , in which the smaller pores prevent that 
electrolyte is carried out. 

The layers 2.2, 4,2 are mainly used for the purpose of 
fixing the electrolyte, in which the larger pores allow educt 
and product gases to enter and exit . 

Electrochemical reaction takes place at the 
electrolyte -side active layers 2.3, 4.3, which may partially 
penetrate into the layers 2.2 or 4.2. 

Without the above-mentioned electrode layer design 
according to this invention, either electrolyte will be carried 
out or gas transport will be severely impeded. 

In electrolytic electrodes, larger pores are used in the 
oxygen electrode than in the hydrogen electrode because oxygen 
bubbles are larger than hydrogen bubbles and, also, the size 
of oxygen bubbles increases with increasing current density. 
Therefore, the pores of the anode are larger than the 
corresponding pores of the cathode, as can be seen from Fig. 
1. 

Producing bimodal layers as shown in Fig . 1 , in which the 
two pore types are concentrated towards the gas side or, 
respectively, the electrolyte side, is relatively expensive. 
From the production- technological point of view, it may, 
therefore, be beneficial to replace a layer according to Fig. 
1 by several thin sub-layers, in which pore type distribution 
in each of the sub-layers is identical but, beginning from the 
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electrolyte side and progressing towards the gas side, the mean 
pore diameter of the individual layers is increased from layer 
to layer. 

The electrodes with fixed alkaline electrolyte comprise 
exactly two different carrier layers. The layers are applied 
to the sides of a metallic blocking layer (e.g. sheet metal, 
felt, fleece, foam or textile). It is particularly beneficial 
to use nickel felt or graphite felt with two plies of different 
porosity and different bimodal pore structure. 

Columns 5 & 6 

The hydrogen electrode contains predominantly smaller pores with 
distribution peaks at 3 5 11m on the electrolyte side and 20 50 
Vim on the gas side (Fig. 2). 

The oxygen electrode contains predominantly larger pores with 
distribution peaks at 3 5 pm on the electrolyte side and 70 100 
Vim on the gas side (Fig. 3). 

An electrode structure of this type is particularly 
beneficial for hydrogen electrolysis because oxygen bubbles are 
larger than hydrogen bubbles. It can also be employed 
advantageously in fuel cell electrodes. 
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Example 2 (Manufacturing of the Carrier) 

Sifted fractions of nickel powder (e.g. INCO 123) are 
sinter-fused onto one side of a 90 - 600 g/m 2 nickel felt forming 
a macro-porous electrode structure which is used on the 
electrolyte side. The gas side of the electrode is produced 
through a sintering process from a nickel powder with coarser 
graining (e.g. INCO 244). 

Additionally, pore-forming agents (e.g. 25% fumaric acid 
or ammonium carbonate) may be used. The pore structure created 
through these has favorable effects on the current -voltage curve 
of the oxygen electrode. 

The specific surface of the carrier structure measures 
between 20 and 60 m 2 /g and mean pore diameter between 4 and 17 
pm. The peaks of pore diameter distribution are located at 5 
- 7 pm and 15 - 20 pm. In addition, there are large pores with 
diameters of 9 5 - 125 pm. 

Example 3 (Active Layer) 

The following coating method has proven to be especially 
beneficial: 

Nickel felts are degreased in organic solvents (e.g. aceton) , 
etched in 20% sulphuric acid, and rinsed carefully in water. 
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- - A solution of hexachlororidium acid in water/isopropanol is 
applied to the nickel felts by brushing, dipping, or printing 
techniques . 

The coating solution may contain additives of polyalcohols and 
cellulose ethers as used in coating technology. 

Subsequently, the electrodes are heated in an oven admitting 
air. 

When using the above solution, calcination is performed at about 
325° C for about 30 minutes. This temperature yields especially 
conductive layers with low hydrogen and oxygen overpotential 
[German: Uberspannung] . The oxide obtained is not stoichiometric 
Ir02 as formerly described in the literature , but an oxide hydrate 
with an approximate composition between IrO(OH) and Ir02 . 2 H20, 
iridium being present in oxidation stages III and IV. 
-- The coating and calcination process is carried out at least 
once. 

The coated electrodes are then subject to af tertreatment . 
In this , the electrodes are anodically polarized at an increased 
temperature of about 60° C. This prepolarization may also be 
carried out during electrolytical operation. 

By prepolarization, impurities in the electrode are 
dissolved away or transferred into a stable state of oxidation 
(among others, Ni 2 ? into Ni(IV)). This yields electrodes with 
especially high long-term stability and corrosion resistance. 
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In electrolytical operation at 80° C and 10 bar, endurances 
of more than 15 , 000 hours with negligible degradation have been 
established. Due to the activity of the electrode materials and 
the low overvoltage [German: Oberspannung] , the electrolyzer 
can be operated with operating voltages below 1.6V (Fig. 4). 
Thus, the corrosive reactions at the nickel carriers and 
electrodes do no longer matter; moreover, the electrolyzer can 
be operated with a lower pressure and lower temperatures than 
possible hitherto with other systems . Overall , increased safety 
and endurance is achieved at lower operating cost. 
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